
Europalsch s Pat ntamt ^ OOQ ^DQ 

^ . . r^Hi^ GO Numerode publication: U O^V 

Office urop' n d s brevets / 

^ DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 3^ 2 >i +^ ^3|ScS 

® y 

(S) mt ci^ C 01 B 33/141 

@ Numerode depot: 89400275.7 vsy 'ni. ui. p H 1/22 

(3) Date de depot: 01.02.89 



(g) Priorite: 11.02.88 FR 8801621 

@ Date de publication de ta demande: 
23.08.89 Bulletin 89/34 

@ Etatscontractantsdesignes: 

AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI LU NL SE 



OOO 



@ Demandeur: RHONE-POULENC CHIMIE 
25, qual Paul Doumer 
F-92408 Courbevole C6dex (FR) 

@ Inventeur: Dromard, Adrien 
84, rue du Chdteau 
F-92600Asnl6res (FR) 

Richard, Claude 
6, rue Ozanam 
F-69001Lyon (FR) 

^ Mandataire: Dubruc. Philippe et al 

RHONE-POULENC CHIMIE Service Brevets Chimie 25, 

qual Paul-Doumer 

F-92408 Courbevoie C6dex (FR) 



a> 
o 
to 

CM 
CO 



@ Suspension aqueuse stable de silice de pr6clpltatlon. 

^ Uinvention conceme une suspension aqueuse stable de 

^'*Cette suspension est caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 
. une silice de precipitation constituee par ^0 ^au de 
filtration issu de la reaction de precipitation et d6lite ; 

- de raluminium ou un compos6 de ralumtnium : 

- un disoersant anionique. 

Cette suspension peut 6tre employee dans I industne 

papeti6re. 
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SUSPENSION AQUEUSE STABLE DE SILICE DE PRECIPITATION 



La presente invention concerne la preparation de 
suspensions aqueuses stables de silice de precipi- 
tation ainsi que leur utilisation dans I'industrie 5 
papetiere. 

Les suspensions ou bouillies aqueuses de silices 
sont utilisees dans plusieurs domaines notamment 
dans rindustrie papetiere pour Je couchage. du 
papier. ' 

Or, ces suspensions ont tendance a sedimenter 
ou a gelifier ce qui les rend difficilement transporta- 
bles ou stockables. On observe en effet tres souvent 
a Tissue du transport ou apres une plus ou moins 
longue periode de stockage la formation d'un gel ou 15 
le depot d'une couche dure de pigment surmontee 
d'une bouiilie plus fluide mais pauvre en matiere 
seche. II est de plus souvent impossible de remettre 
la silice en suspension ou d*obtenir une bouiilie 
presentant une viscosite suffisamment faible pour 20 
etre pompable et done utilisable industriellement. 11 y 
a done \k un probleme certain. 

L'objet principal de I'invention est done une 
suspension de silice qui soit stable, non gelifiante, 
pompable et dispersible apres plusieurs jours de 25 
stockage. 

Dans ce but, la suspension aqueuse stable de 
silice selon invention est caracterisee en ce qu*elle 
comprend une silice de precipitation constituee par 
un gateau de filtration issu de la reaction de 30 
precipitation et delite ; de I'aluminium ou un 
compose de I'aluminium et un dispersant anionique. 

On a pu constater qu*apres une longue periode de 
stockage allant de plusieurs jours a plusieurs mois, 
les suspensions de 1* invention ne sedimentaient pas 35 
ou peu et en tout cas conservaient une viscosite 
convenabte. 

O'autres caracteristiques et avantages de inven- 
tion seront mieux compris a la lecture de la 
description et des exemples concrets mais non 40 
limitatifs qui vont suivre. 

La suspension selon Tinvention est a base 
essentiellerrient d'une silice de precipitation. On 
entend par la toute silice obtenue par reaction d'un 
silicate avec un acide. Le mode de preparation de la 45 
silice peut etre quelconque (addition d'acide sur un 
pied de cuve de silicate, addition simultanee totale 
ou partielle d'acide et de silicate sur un pied de cuve 
d'eau ou de solution de silicate, etc..) et il sera 
choisi en fonction du type de silice que Ton souhaite 50 
obtenir et done de Tapplication que Ton desire faire 
de la suspension. A titre d'exemple on peut utillser 
dans te cadre de la presente invention des silices 
ayant une fois sechees une surface BET selon la 
norme NFX 11-622 (3.3) generalement inferieure a 55 
400 m2/g et de preference comprise entre 50 et 400 
m2/g et des prises d'huile selon la norme NFT 
30-022 (mars 53) en mettant en oeuvre le phtalate de 
dibutyle, pouvant varier entre 50 et 400 cm3/100 g. 

Selon r invention la silice precipitee de la 60 
suspension est constituee du gateau de filtration 
issu de la reaction de precipitation. 

En d'autres t rmes. on realise la precipitation de la 



silice, on filtre le milieu reactionnel et on obtrent un 
gateau de filtration qui est lave si necessaire. Ce 
gateau est ensuite delite et il forme ainsi une 
suspension. Cette suspension peut etre stabilisee 
selon rinvention par le systeme qui va etre decrit 
ci-dessous. 

Ce systeme comporte deux elements. 
Le premier element est I'aluminium ou un com- 
pose de I'aluminium. Selon un mode de realisation 
particulier de I'invention, I'aluminium est utilise sous 
forme d'aluminate de sodium.' Toutefois. on peut 
egalement. sans sortir du cadre de la presente 
invention, faire appel a tout compose de I'aluminium 
remplissant la meme fonction sans alterer les 
proprietes de la silice tel que par exernple les 
chlorure, acetate, phosphate, sulfate, nitrate d'alu- 
minium, les aluminates alcalins et alcalino-terreux. 

L'aluminium ou le compose d'aluminium peut etre 
introduit lors de la preparation meme de la silice 
c*est-a-dire pendant la precipitation ou posterieure- 
ment. Toutefois, il est preferable de Tapporter soit 
sur le gateau de filtration precite soit au moment du 
delitage de celui-ci. 

II est aussi preferable que la teneur en aluminium 
exprimee en alumine anhydre rapportee a la quan- 
tite de silice anhydre soit comprise dans une 
certalne plage, generalement de 500 k 10000 
p.p.m.et plus partieulierement de 1000 a 6000 p.p.m. 
En dehors de ces limites, I'aluminium peut ne pas 
produire d'effet ou bien perturber la stabilisation. 

Le second element du systeme stabilisant est le 
dispersant anionique. 

Celui-ci est de preference choisi dans le groupe 
comprenant 

- les polymeres d'acide acrylique et methacrylique et 
leurs sels ; 

- les homopolymeres d'acides dicarboxyliques insa- 
tures en et P comme par exemple les acides 
maleique ou itaconique. 

- les copolymeres d'acide (meth)acrylique avec un 
acide dicarboxylique insature en a et P . 

- les copolymeres d'acide (meth)acrylique. d'acides 
dicarboxyliques insatures en a et p avec un aJc^ne, 
un ester (m6th)acrylate, un monomere hydrophobe 
copolymerisable comme par exemple le styrene ou 
encore un monomere hydrophile copolymerisable 
comme par exemple I'alcool allylique ; les polyphos- 
phates et leurs sels de sodium, potassium et 
d'ammonium, les polyphosphonates et leurs sels de 
sodium, potassium et d'ammonium, les polysulfo- 
nates et leurs sels de sodium, de potassium et 
d'ammonium. 

On prefere partieulierement les polyacrylates ou 
methacrylates notamment de sodium, de potassium 
ou d'ammonium. 

On utilisera de preference les dispersants ayant 
un poids moleculaire moyen compris entre 1000 et 
20000. 

La quantite de dispersant est generalement 
comprise entre 0,05 et 1,5 0/0 et notamment entre 0,1 
et 0.9 0/0 en poids par rapport a la silice anhydre. 
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Par ailleurs. seton un autre mode de realisation 
preferentiel de I'invention. on fait subir a la silice de 
la suspension un broyage. On broie la silice pour 
obtenir essentiellement un produit ayant une reparti- 
tion granulometrique plus resserree. Cette granulo- 
metrie est telle que generalement I'lndice de 
dispersion soit d'au plus 0,7. L'indice de dispersion 
est donne par le rapport : 

d84 - dl6 
2d50 

ou le dn est le diametre pour lequel on a no/o de 
particules de taille inferieure a cette valeur. Le 
broyage est conduit de maniere a obtenir par 
exemple une silice presentant un diametre median 
de particules compris entre 0,5 et 10 ^im, plus 
particulierement entre 1 et 5 [ivn. 

On a constate que le broyage permet d'augmen- 
ter la stabilite dans le temps de la bouillie. 

Le mode de preparation de la suspension selon 
invention n'est pas critique. Generalement on 
melange dans un bac la silice, la bouillie issue du 
delitage du gateau et contenant la quantite neces- 
saire d*aluminium, avec le dispersant puis le cas 
echeant on passe le melange ainsi obtenu dans un 
broyeur. II serait possible toutefois de n'introduire 
I'aluminium et/ou le dispersant qu'apres I'etape de 
broyage. 

Le pH final de la suspension est en pratique 
compris entre 3 et 7 plus particulierement entre 3 et 
5,5. 

Enfin, le taux de matiere seche est generalement 
d'au moins 15% de preference superieur a 20 o/o. 

Les suspensions stables obtenues de la maniere 
qui vient d'etre decrite peuvent etre avantageuse- 
ment utilisees dans I'industrie papetiere pour le 
couchage du papier ou du carton et la preparation 
du papier de bas grammage. 

Bien entendu, les suspensions de I'invention 
fcjonviennent pour toutes les applications connues 
de ce type de produits commejpar exempte^en tant 
que compositions de polissage, adjuvants pour 
beton et materiaux de constructions, adjuvants pour 
peintures, encres. colles, vernis, etc... 

Des exemples concrets vont maintenant etre 
donnes. 

EXEMPLE 1 

On utilise un gateau de filtration issu de la 
precipitation d'une silice. Ce gateau est delit6 avec 
adjonction d'aluminate de sodium. La suspension 
obtenue presente une teneur en matiere s6che de 
21,7 0/0, en aluminium de 4100 p.p.m. et un pH de 5,7. 
La silice presente un diametre median de 10 \im et 
un indlce de dispersion de 1. 

On ajoute a la suspension un polyacrylate de 
sodium {COATEX P50 de la Societe COATEX) de 
poids molecutaire moyen de 7000 dans une propor- 
tion de 0,5 0/0 par rapport a la silice anhydre. 

Apr6s 5 jours de stockage on observe un volume 
sedimentaire (volume solide/volume total) de 5 o/o 



pour un suspension a pH 5,5. 

Une legere agitation permet de remettre le produit 
en suspension. 

5 EXEMPLE 2 

On utilise la meme suspension avec le meme 
systeme stabilisant que precedemment mais on la 
broie par passage dans un broyeur Dyno de 
laboratoire type KDL. 
10 Le volume de broyage est de 0,6 1, la Vitesse de 
broyage est de 3000 t/mn et la suspension est 
introduite avec uiV debit de 150 cm3/minute. 

On obtient une suspension d'une silice de 
diametre median de 1,9 |j.m avec un indice de 
15 dispersion de 0,36. 

Apres eOjours de stockage on observe un volume 
sedimentaire de 2 o/o. La viscoslte de la suspension 
mesuree au viscosimetre RHEOMAT 115 est alors 
de 25 m.Pa.s., sa ftuidite est excellente. 

20 

EXEMPLE 3 COMPARATIF 

On utilise le gateau de i'exemple 1 mais sans 
stabilisant. 

Apres 5 jours de stockage on observe une 
25 gelrfication totale. La remise en suspension est 
impossible. 

EXEMPLE 4 COMPARATIF 

Une silice est preparee et sechee par atomisation 
30 du gateau delite de I'exemple 1. 

Elle presente une surface BET de 180 m2/g et une 
prise d'huile de 300 cm3/g. Le diametre median est 
de 1,7 |im, la perte au feu a 900°C est d'au plus 
11,5 o/o, le pH en suspension aqueuse a 5 P/o est de 
35 6,8. 

Elle est remise en suspension a 21,7 o/o. On 
rajoute dans la suspension le polyacrylate k la meme 
dose que dans I'exemple 1. 

Au bout de 5 jours, on observe une gelification 
40 totale. 

Cet exemple montre que le comportement d'une 
suspension de silice obtenue k partir d'un produit 
fini et seche n'a rien a voir avec celui d'une 
suspension d'une silice issue d'un gateau de 
45 filtration. 

Bien entendu, I'invention n'est nullement limitee 
aux modes de realisation decrits qui n'ont ete 
donnes qu'A titre d'exemples. En particulier, elle 
comprend tous les moyens constituant des equiva- 
50 lents techniques des moyens decrits ainsi que leurs 
combinaisons si celles-ci sont mises en oeuvre dans 
le cadre de la protection comme revendiquee. 



55 Revendications 

1. Suspension aqijeuse stable de silice 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- une silice de precipitation, constituee par un 
60 gateau de filtration issu de la reaction de 

precipitation et delite : 

- de I'aluminium ou un compose d Taluminium ; 

- un dispersant anionique. 

2. Suspension selon la revendication 1 , 
65 caracterisee en ce que la teneur en aluminium 
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exprimee en alumine anhydre rapportee a la 
quantite d silic anhydre est comprise entre 
500 et 10000 p.p.m. 

3. Suspension selon Tune des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que !e disper- 
sant anionique est choisi dans le groupe 
comprenant : 

- les polymeres d*acide acrylique et methacryli- 
que et leurs sels ; 

- les homopolymeres d*acides dicarboxyliques 
insatures en a et p comme^par exemple^les 
acides maleique ou itaconique ; 

- les copolymeres d'acides (meth)acrylique 
avec un acide dicarboxylique Insature en a et 3; 

- les copolymeres d'acide (meth)acrylique. 
d'acides dicarboxyliques insatures en a ep 
avec un alcene, un ester (meth)acrylate, un 
monomere hydrophobe copolymerisable ou 
encore un monomere hydrophile copolymerisa- 
ble : 

- les polyphosphates et leurs sels de sodium, 
de potassium ou d'ammonium ; 

- les polyphosphonates et leurs sels de sodium, 
de potassium ou d'ammonium ; 

- les polysuifonates et leurs sels de sodium, de 
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potassium ou d'ammonium. 

4. Suspension selon la revendication 3, 
caracterisee en ce que le dispersant est choisi 
dans le groupe des polyacrylates ou methacry- 
lates de sodium, de potassium ou d*ammonium. 

5. Suspension selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que le disper- 
sant anionique presente un poids moleculaire 
moyen compris^ entre 1000 et 20000. 

6. Suspension selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que la quantite 
de dispersant est comprise entre 0,05 et 1,5 o/o 
en poids par rapport a la silice anhydre. 

7. Suspension selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce qu'elle a subi 
un broyage. 

8. Suspension selon la revendication 7 carac- 
terise en ce que la silice presente une granulo- 
metrie telle que Tindice de dispersion soit d'au 
plus 0,7. 

9. Utilisation des suspensions selon Tune des 
revendications precedentes pour le couchage 
des papiers et cartons et la preparation de 
papier a bas grammage. 
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